Development of a computer application for the calculation of the thermodynamic properties of the ammonia-water mixture by Vera Romero, Iván & Heard Wade, Christopher Lionel
58
Revista Ingeniería, Investigación y Desarrollo, Vol. 17 (2), Julio-Diciembre 2017, pp. 58-72, Sogamoso-Boyacá, Colombia 
Revista Ingeniería, Investigación y Desarrollo
DESARROLLO DE UNA APLICACIÓN PARA EL CÁLCULO DE LAS PROPIEDADES DE 
LA MEZCLA AMONIACO-AGUA
Development of a computer application for the calculation of the thermodynamic properties of 
the ammonia-water mixture
Iván Vera-Romero1, Christopher L. Heard-Wade2
1 M.Sc., Instituto Mexicano del Petróleo (San Bartolo Atepehuacan, México). ivanverar@gmail.com
2Ph.D., Universidad Autónoma Metropolitana (Colonia Santa Fé, Cuajimalpa, México. cheard@correo.cua.uam.mx.
(Recibido mayo 17 de 2017 y Aprobado junio 3 de 2017)
Resumen
El diseño y la optimización de sistemas energéticos en la actualidad son de gran importancia. Algunos de estos sistemas 
emplean la mezcla amoniaco-agua como fluido de trabajo, por lo tanto, el cálculo de las propiedades termodinámicas se 
vuelve indispensable para su evaluación, diseño y optimización. En el presente trabajo se ha desarrollado una aplicación 
en ExcelTM empleando Visual Basic (VBA) a partir de una formulación basada en la energía de Gibbs de exceso, con la fina-
lidad de simular diversos sistemas, como pueden ser de refrigeración, aire acondicionado, bombas de calor, cogeneración 
y ciclos de potencia, sin la necesidad de adquirir simuladores comerciales para tal propósito. Para validar dicho programa 
se han comparado los resultados con los datos arrojados por el software desarrollado por el National Institute of Standars 
and Technology (NIST) y datos experimentales reportados en literatura.
Palabras clave: mezcla amoniaco-agua; propiedades termodinámicas; energía libre de Gibbs de exceso; entalpía; entro-
pía.
Abstract
The design and optimization of energy systems are very important today. Some of these systems use the ammonia-water 
mixture as working fluid, therefore, calculation of the thermodynamic properties becomes indispensable for its evalua-
tion, design and optimization. In the present work an application has been developed in ExcelTM using Visual Basic (VBA) 
from a formulation based on free Gibbs Energy of Excess, in order to simulate different systems such as cooling, air con-
ditioning, heat pumps, cogeneration and power cycles, without to acquire commercial simulators for this purpose. To va-
lidate this program, the results were compared with data obtained by the National Institute of Standards and Technology 
(NIST) software and experimental data reported in the literature.
Keywords: Ammonia-water mixture; thermodynamic properties; Gibb free energy; enthalpy; entropy.
1. INTRODUCCIÓN
La mezcla amoniaco-agua (MAW) ha sido extensamen-
te utilizada en diversos sistemas energéticos, principal-
mente en sistemas de refrigeración por absorción (SRA) 
y ciclos de potencia. A partir de la década de los setenta, 
el interés por estudiar más a fondo esta mezcla se inten-
sificó debido a la denominada crisis energética que pro-
pició el incremento de los sistemas de ahorro de energía 
en la industria. La MAW ha tenido una implicación im-
portante para el ahorro de energía, principalmente en 
el uso de bombas de calor o como SRA al aplicarse y, 
principalmente, al acoplarse a algunos equipos externos 
como lo han sido torres de destilación [1], el ciclo Kalina 
[2,3], sistemas de climatización y como medios de en-
friamiento de aire para las turbinas de gas [4].
Aunque se han encontrado trabajos experimentales 
para la evaluación de sus propiedades, reportados en 
la literatura desde la segunda mitad del siglo XIX [5], 
la estimación de las propiedades termodinámicas y 
termo-físicas [6] ha sido complicada, ya que esta mezcla 
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presenta un comportamiento altamente polar. Hay 
que mencionar que, a pesar de esto, es esta última 
característica la que la hace apta para los SRA.
A lo largo del estudio de esta mezcla se han propuesto 
numerosos métodos para la estimación de sus 
propiedades. Algunos de ellos muestran un acercamiento 
con deficiencias considerables, principalmente cuando 
se usan en los límites de la estimación del modelo o 
cuando la concentración de amoniaco en la mezcla es 
alta (x→1). Los análisis y diseño de los SRA, en su gran 
mayoría, aproximadamente en la primera mitad del 
siglo pasado se basaron en predicciones gráficas, sin 
embargo el intervalo de presiones no era tan amplio, 
pues se basaba en pocos datos experimentales y en 
deducciones teórico-empíricas para su determinación 
[7]. Para el año de 1957, el Institute of Gas Technology 
(IGT) [8] presentó un diagrama apoyado en el trabajo 
reportado por George Granger Brown and Associates, 
el cual fue utilizado hasta antes del trabajo reportado 
por [7], donde este último se enfocó en resolver el 
problema del desconocimiento de la concentración o 
cantidad de agua en el vapor a la salida del generador. 
Dado que el precisar la cantidad de agua en la fase vapor 
del refrigerante saliendo del generador o rectificador 
(desorbedor) conlleva en su gran mayoría un sobrediseño 
o el déficit del mismo [6]. Este último trabajo amplió la 
experimentación de 2.068 MPa a 3.45 MPa en todo el 
intervalo de concentración. Lo cual representó, hasta 
entonces y durante algún tiempo después, la base de 
consulta para la mayoría de ingenieros e investigadores 
[5,9] como base de cálculos para el diseño y evaluación 
de SRA, debido a que cubría todo el intervalo de 
concentración a presiones y temperaturas adecuadas 
para estos sistemas.
Posteriormente, algunos trabajos se enfocaron en la 
estimación de propiedades para los análisis de sistemas 
que involucran corrientes no necesariamente para fines 
de refrigeración. En este caso puede tratarse de procesos 
en industrias extractivas como carbón o petróleo, donde 
algunas de sus corrientes de procesos en sus diferentes 
etapas contienen la solución de amoniaco-agua, por lo 
tanto, su análisis no necesariamente es a temperaturas 
cercanas a cero [10]. Por otro lado, se encuentra el ciclo 
Kalina, el cual se analiza a temperaturas y presiones 
mayores que un sistema convencional [3].
Por lo tanto, contar con modelos matemáticos que 
predigan las propiedades termodinámicas de esta 
mezcla de manera más precisa, es realmente importante 
para el estudio del funcionamiento de los SRA y las 
posibles mejoras que se puedan realizar. En las últimas 
décadas, los análisis de estos sistemas no solo se han 
orientado a conocer su desempeño mediante la primera 
ley de la termodinámica, sino para determinar también 
sus irreversibilidades, mediante la implementación del 
análisis por segunda ley. Este último involucra el valor 
de la entropía, la cual es fundamental para una mejor 
estimación del desempeño del SRA y su optimización 
[1,3,11,50].
Teniendo en cuenta que la mezcla de amoniaco y 
agua forma una solución altamente no ideal, se ha 
hecho complejo el modelado de su comportamiento, 
principalmente cuando el análisis se extiende cerca 
de la región crítica o cuando la concentración del 
amoniaco sobrepasa el 97 % en la mezcla. La desventaja 
de algunos modelos desarrollados es que trabajan 
dentro de un intervalo reducido, otro inconveniente 
es que no estiman la entropía [12,13]. Actualmente, y 
con la necesidad de efectuar balances de exergia [56], 
se ha recurrido a las ecuaciones cúbicas de estado, 
establecidas en los simuladores comerciales para el 
análisis de estos sistemas [1,11]. Sin embargo, no 
cuentan con las adecuaciones necesarias que exige 
esta mezcla. Por esta razón, muchos investigadores se 
han dado a la tarea de modificar o generar ecuaciones 
especializadas, aunque son pocos los modelos con una 
gama amplia de aplicación [14].
Para la estimación de las propiedades termodinámicas 
de la MAW se pueden catalogar más de 50 metodologías 
publicadas [9,13,15-33,35-37], las cuales, a su vez, se 
han dividido en siete grupos principales [15]: ecuación 
cúbica de estado, ecuación viral de estado, energía 
de Gibbs de exceso, ley de estados correspondientes, 
teoría de perturbación, método de contribución de 
grupos y funciones polinómicas. Como una contribución 
adicional, aunque poco explorada, se puede mencionar 
un octavo grupo: redes neuronales artificiales [34,48].
En los últimos años, la obtención de las propiedades 
termodinámicas de esta mezcla por medio de la 
programación se ha incrementado como un reflejo de la 
necesidad de simular sistemas energéticos [37,47,49,51-
54].
Debido a lo anterior, la motivación de este trabajo es 
contar con una herramienta confiable capaz de simular 
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fenómenos que involucren la MAW, y que pueda ser 
programada sin necesidad de adquirir un software 
comercial para diferentes aplicaciones académicas [55] 
y de ingeniería aplicada [38,39]. Por tanto, el siguiente 
trabajo tiene como objeto la programación y validación 
de la metodología expuesta por [25] para su aplicación 
en la simulación de SRA de bajas y medianas presiones, 
aire acondicionado [40] y ciclos de potencia como 
el ciclo Kalina [41]. Se elige esta correlación debido a 
que tiene la ventaja de obtener las propiedades bajo 
condiciones críticas (Pc y Tc), así como las temperaturas 
de punto de burbuja (Tb) y de rocío (Td), de una manera 
rápida y sencilla a través de la soluciones de polinomios, 
sin la necesidad de estimar la fugacidad por métodos 
complicados.
Se hace una comparación contra los resultados arrojados 
por el software Reference Fluid Thermodynamic and 
Transport Properties versión 8.0 (REFPROP v.8.0) 
desarrollado por el National Institute of Standars and 
Technology (NIST), basado en el modelo presentado por 
[9], y datos experimentales reportados en literatura. 
Se creó una herramienta en ExcelTM Add-In a través de 
Visual Basic (VBA Project) extensión “*.xla”, donde se 
programaron las funciones para obtener las propiedades 
termodinámicas.
2. MODELO MATEMÁTICO SELECCIONADO
Para este trabajo se empleó una metodología basada en 
la energía de Gibbs de exceso, la cual fue propuesta por 
[25], con base en el trabajo de [42] con una variación en 
el cálculo del coeficiente de actividad para la determina-
ción de las temperaturas de burbuja y rocío, en donde 
se sustituye por el modelo de [43]. Toda esta metodo-
logía es un trabajo de actualización de la metodología 
propuesta por [3] en 1989, la cual combinó el trabajo 
de [44] con el de [43,14]. A continuación se describe la 
formulación completa empleada en la programación 
(ecuaciones 1-28).
Propiedades para el componente puro,
Energía libre de Gibbs para un componente puro,
 
(1)
Volumen específico y calor específico a presión 
constante, para ambas fases,
  (2)
 (3)
 (4)
 (5)
Fase líquida:
 (6)
Fase gaseosa:
 (7)
donde,
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Propiedades termodinámicas para un componente 
puro,
 (8)
 (9)
 (10)
Energía libre de Gibbs de exceso para mezcla líquida de 
amoniaco-agua,
 (11)
donde x es la fracción masa del amoniaco,
 (12)
   (13)
  (14)
donde x es la fracción masa de amoniaco
 (15)
 (16)
 (17)
Entalpía, entropía y volumen específico para la mezcla 
líquida,
 (18)
 (19)
 (20)
Entalpía, entropía y volumen específico para la mezcla 
gaseosa,
 (21)
 (22)
 (23)
donde,
 (24)
Para las propiedades de burbuja, rocío y críticas, se 
emplean las siguientes ecuaciones (25-28).
 (25)
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  (26)
 (27)
  (28)
Nota: P en psia y T en °F, para las ecuaciones 27 y 28. 
Mientras que x es la fracción mol de amoniaco en la 
mezcla. Los coeficientes para las condiciones de la 
mezcla se pueden apreciar en las Tablas 1 y 2.
Tabla 1. Coeficientes y estados de referencia para ecuaciones (2-7)
Coeficiente Amoniaco Agua
A1 0.03971423 0.02748796
A2 -1.790557E-05 -1.016665E-05
A
3
-0.01308905 -0.004452025
A
4
0.003752836 0.000838925
B1 16.34519 12.14557
B2 -6.508119 -1.898065
B
3
1.448937 0.2911966
C1 -0.01049377 0.02136131
C2 -8.288224 -31.69291
C
3
-664.7257 -46346.11
C
4
-3045.352 0.0
D1 3.673647 4.01917
D2 0.09989629 -0.0517555
D
3
0.03617622 0.01951939
 4.878573 21.821141
 26.468873 60.965058
 1.644773 5.733498
 8.339026 13.45343
 3.2252 5.0705
 2.000 3.000
Tabla 2. Coeficientes para las propiedades de exceso, 
ecuaciones (12-14)
E1 -41.733398 E9 0.387983
E2 0.02414 E10 -0.004772
E3 6.702285 E11 -4.648107
E4 -0.011475 E12 0.836376
E5 63.608967 E13 -3.553627
E6 -62.490768 E14 0.000904
E7 1.761064 E15 24.361723
E8 0.008626 E16 -20.736547
Las ecuaciones para las propiedades termodinámicas 
fueron derivadas, y programadas con ayuda de ExcelTM 
y Visual Basic Application (VBA), por medio de la 
creación de subrutinas en un proyecto “xla”, el cual 
es un complemento para ExcelTM. Donde se generaron 
funciones capaces de resolver las distintas fases y 
concentraciones que puede presentar la MAW: líquido 
comprimido, vapor sobrecalentado, mezcla líquido-
vapor, y líquido y vapor saturados (Figura 1). Las 
funciones desarrolladas en la programación se clasifican 
en directas e indirectas, como se puede apreciar en la 
Tabla 3. Las directas obedecen a una resolución directa 
de las ecuaciones, en cambio las indirectas obedecen 
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a la implementación de un método iterativo para su 
resolución, en este caso se empleó el método por 
bisección (ecuaciones 29-33).
Algoritmo para el método de bisección, con valores 
iniciales inferior y superior  [45].
Verificación,
 (29)
Aproximación de la raíz xr
 (30)
Si,
, , por lo tanto realizar verifica-
ción. (31)
, , por lo tanto realizar verifica-
ción. (32)
, la raíz es igual a xr, termina el cálculo. 
 (33)
Figura 1. Diagrama de flujo para la obtención de las propiedades entalpía, entropía y volumen específico de la MAW.
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Tabla 3. Funciones programadas para el cálculo de las propiedades
Función directa Función indirecta
Variable Dependiente Variable 
Independiente
Variable 
Dependiente
Variable Independiente
Temperatura líquido Comprimido (T)
Presión (P)
Concentración 
amoniaco (x)
Presión Líquido 
Saturado (P)
Concentración de amoniaco (x)
Temperatura (Tb)
Temperatura líquido Saturado (Tb)
Presión de saturación 
(P)
Concentración 
amoniaco (x)
Concentración de 
amoniaco (Fase 
vapor)
Concentración de amoniaco (x)
Presión (P)
Temperatura Vapor Sobrecalentado (T)
Presión (P)
Concentración 
amoniaco (x)
Presión Vapor 
Saturado (P)
Concentración amoniaco (fase vapor)
Temperatura (Td)
Temperatura Vapor Saturado (Td)
Presión de saturación 
(P)
Concentración 
amoniaco (x)
Concentración de 
amoniaco (x)
Presión (P)
Temperatura (T)
Temperatura de la Mezcla Líquido-
Vapor (T)
Presión (P)
Concentración de 
amoniaco (x)
Concentración de 
amoniaco (Fase 
vapor)
Presión (P)
Temperatura (T)
Entalpía, entropía y volumen específico 
Líquido Comprimido ( )
Presión (P)
Temperatura (T)
Concentración (x)
Fracción masa de 
la mezcla (z)
Fracción de amoniaco (Fase vapor)
Fracción amoniaco (Fase Líquida)
Entalpía, entropía y volumen específico 
Líquido Saturado ( )
Presión (P)
Temperatura (Tb)
Concentración (x)
Fracción masa 
(Fase líquida)
Fracción masa amoniaco (Fase vapor)
Temperatura (T)
Presión (P)
Fracción masa de la mezcla (z)
Entalpía, entropía y volumen específico 
Vapor Sobrecalentado ( )
Presión (P)
Temperatura (T)
Concentración (x)
Fracción masa 
(Fase vapor)
Fracción masa amoniaco (Fase líquido)
Temperatura (T)
Presión (T)
Fracción masa de la mezcla (z)
Entalpía, entropía y volumen específico 
Vapor Saturado ( )
Presión (P)
Temperatura (Td)
Concentración (x)
Calidad de vapor
Fracción masa de la mezcla (z)
Concentración amoniaco Fase líquida (x)
Concentración amoniaco (Fase vapor)
Entalpía, entropía y volumen específico 
de la mezcla Líquido-Vapor ( )
Presión (P)
Temperatura (T)
Concentración (x)
Entalpia de la 
mezcla (Hm)
Entalpía de la mezcla (Fase líquido)
Entalpía de la mezcla (Fase vapor)
Fracción masa (Fase líquida)
Concentración 
amoniaco (x)
Concentración de la mezcla (z)
Temperatura (T)
Entalpia de la mezcla (Hm)
Concentración 
amoniaco (Fase 
vapor)
Concentración de la mezcla (z)
Temperatura (T)
Entalpia de la mezcla (Hm)
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
La Figura 2 muestra la comparación entre modelos y 
datos experimentales [7, 20]. Como se observa, las di-
ferencias son relativamente pequeñas hasta los 10 MPa 
con diferencias máximas de 13 K. Posteriormente, las 
diferencias se incrementan cuando las condiciones se 
acercan a 15 MPa a los 14 K entre modelos, mientras 
que las diferencias en relación con los datos experimen-
tales llegan a ser de 26 K.
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Figura 2. Temperaturas de burbuja y rocío a diferentes concen-
traciones y presiones.
En cuanto a la presión de saturación de la mezcla, la 
reproducibilidad es aceptable a 333.15 K, la diferencia 
máxima entre los modelos llega a ser menor de 0.06 MPa. 
En la diferencia con los datos experimentales [7,46], 
ninguno de los modelos presentó variaciones mayores 
a 0.3 MPa. Para el caso de 405.95 K, las diferencias se 
incrementan al aumentar la concentración de amoniaco 
en la solución, principalmente en la zona de presión de 
burbuja. La diferencia entre modelos, a pesar de una 
notable desviación entre sus curvas, no llega a ser mayor 
de 1.6 MPa en la presión de líquido saturado. A su vez, 
para cuando la temperatura es cercana a los 423.15 K, 
las diferencias se hacen más notables, manifestando 
que más allá de este valor los resultados pueden afectar 
los cálculos de evaluación de los SRA (Figura 3). Los 
valores de la entalpía, como se puede apreciar en las 
Figuras (4)-(6), poseen un comportamiento aceptable 
con los datos experimentales [20]. En cuanto a la 
entropía, se observa que hay más variación en la zona 
de líquido saturado que en la zona de vapor saturado. 
La comparación se hace, al igual que en el caso de 
las entalpías, entre una base de datos experimental 
[20], mostrando una tendencia aceptable en las tres 
presiones estudiadas (5 MPa, 10 MPa y 11 MPa) (Figuras 
7-9). Sin embargo, las diferencias se hacen más notables 
cuando se trabaja en las dos últimas presiones. Se hizo 
el análisis de volumen específico de la mezcla, tanto 
para líquido como para vapor saturado. En ambos casos, 
los modelos presentaron ajustes aceptables entre sí y 
con datos experimentales [46] (Figuras 10 y 11).
 
Figura 3. Presiones de saturación a tres diferentes tempera-
turas (K).
Figura 4. Entalpías de saturación a 5 MPa.
Figura 5. Entalpías de saturación a 10 MPa.
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Figura 6. Entalpías de saturación a 11 MPa.
 
Figura 7. Entropías de saturación a 5 MPa.
 
Figura 8. Entropías de saturación a 10 MPa.
Figura 9. Entropía de saturación a 11 MPa.
Figura 10. Volumen específico del líquido.
 
Figura 11. Volumen específico de vapor.
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3.1 Resultados generales
Como se ha podido apreciar, el modelo empleado en 
la programación presenta aceptables ajustes para las 
tres propiedades termodinámicas analizadas: entalpía, 
entropía y volumen específico. Para la entalpía, el mo-
delo es aceptable hasta una presión de 15 MPa, lo cual 
significa que puede ser empleado para simulaciones por 
primera ley de la termodinámica hasta estas condicio-
nes. Para la entropía, el ajuste es aceptable hasta una 
presión de 11 MPa, lo que significa que los análisis por 
segunda ley están limitados un DP de 4 MPa por debajo 
de los análisis por primera Ley. En cuanto al volumen 
específico, se puede emplear esta correlación hasta una 
temperatura de 450 K. En cuanto al uso de la correlación 
de manera directa entre la condiciones de temperatu-
ra de burbuja y rocío contra presiones de saturación, el 
modelo presenta un ajuste adecuado y aceptable hasta 
una temperatura de 423.15 K.
Por otro lado, las diferencias entre los modelos y 
los datos experimentales, y las diferencias entre los 
resultados de los modelos, muestran un mejor ajuste 
cuando las presiones no son mayores a 11MPa (ANEXO). 
Las variaciones entre las diferencias no son lineales ni 
tampoco muestran una tendencia predecible.
4. CONCLUSIONES
Se desarrolló una aplicación en ExcelTM empleando VBA 
(*.xla) para el cálculo de las propiedades termodinámi-
cas de la mezcla amoniaco-agua con una metodología 
basada en la energía de Gibbs de exceso. La compara-
ción de las propiedades termodinámicas obtenidas con-
tra datos experimentales y el software REFPROP (NIST) 
presentaron un ajuste aceptable. La aplicación es un de-
sarrollo atractivo para el análisis de sistemas energéticos 
a bajas y medianas presiones, debido a su practicidad en 
la obtención de datos y su fácil uso, tanto para análisis 
por primera como por segunda ley de la termodinámica.
ANEXO
En las siguientes figuras (12-36) se observan las diferen-
cias de las temperaturas y presiones entre los dos sof-
tware empleados y datos experimentales, variando la 
concentración de amoniaco en la mezcla de 0 a 1.
Figura 12. Diferencias para la temperatura de burbuja compa-
radas contra datos experimentales [7] a 3.447MPa.
Figura 13. Diferencias comparadas entre modelos a 3.447MPa.
Figura 14. Diferencias para la temperatura de burbuja compa-
radas contra datos experimentales [7] a 5MPa.
Figura 15. Diferencias para la temperatura de rocío compara-
das contra datos experimentales [20] a 5MPa.
Figura 16. Diferencias comparadas entre modelos a 5MPa.
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Figura 17. Diferencia para la temperatura de burbuja compa-
rada contra datos experimentales [20] a 10MPa.
Figura 18. Diferencia para la temperatura de rocío comparada 
contra datos experimentales [20] a 10MPa.
Figura 19. Diferencias comparadas entre modelos a 10MPa.
Figura 20. Diferencia para la temperatura de burbuja compa-
rada contra datos experimentales [20] a 15MPa.
Figura 21. Diferencia para la temperatura de rocío comparada 
contra datos experimentales [20] a 15MPa.
Figura 22. Diferencias comparadas entre modelos a 15MPa.
Figura 23. Diferencia para la presión de burbuja comparada 
contra datos experimentales [7] a 333.15MPa.
Figura 24. Diferencia de presiones comparada entre modelos 
a 333.15K.
Figura 25. Diferencia para la presión de burbuja comparada 
contra datos experimentales [46] a 405.95K.
Figura 26. Diferencia para la presión de rocío comparada con-
tra datos experimentales [46] a 405.95K.
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Figura 27. Diferencia de presiones comparada entre modelos 
a 405.95K.
Figura 28. Diferencia de presiones comparada entre modelos 
a 600.00K.
Figura 29. Diferencia de presiones comparada entre modelos 
a 573.15K.
Figura 30. Diferencia para la presión de burbuja comparada 
contra datos experimentales [46] a 519.26K.
Figura 31. Diferencia para la presión de rocío comparada con-
tra datos experimentales [46] a 519.26K.
Figura 32. Diferencia de presiones comparada entre modelos 
a 519.26K.
Figura 33. Diferencia para la presión de burbuja comparada 
contra datos experimentales [46] a 449.8K.
Figura 34. Diferencia para la presión de rocío comparada con-
tra datos experimentales [46] a 449.8K.
Figura 35. Diferencia de presiones comparada entre modelos 
a 449.8K.
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Figura 36. Diferencia de presiones comparada entre modelos 
a 423.15K.
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